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(54) Beschichtungsmittel fiir verschmutzungsresistente Beschichtungen 



(57) Gegenstand der Erfindung sind losungsmittel- 
frei herstellbare Beschichtungsmittel zur Herstellung 
verschmutzungsresistenter Beschichtungen enthaltend 

a) mindestens ein filmbildendes Polymerisat von ei- 
nem oder mehreren Monomeren aus der Gruppe 
umfassend Vinylester, (Meth)-acrylsaureester, 
Vinylaromaten, define, 1 ,3-Diene und Vinylhaloge- 
nide und gegebenenfalls weiteren damit copolyme- 
risierbaren Monomeren, in Form dessen wassriger 
Polymerdispersion oder in Wasser redispergierba- 
ren Polymerpulvers, 

b) ein oder mehrere Verbindungen aus der Gruppe 
umfassend Photoinitiatoren und Fungizide, 



c) mindestens ein Pigment, 

d) ein oder mehrere Fullstoffe. sowie gegebenen- 
falls 

e) weitere Zusatzstoffe, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

die Verbindungen b) umfassend Photoinitiatoren und 
Fungizide in mit Cyclodextrin oder dessen Derivaten 
komplexierter Form vorliegen. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft losungsmittelfrei herstellbare Beschichtungsmittel zur Herstellung verschmutzungsre- 
sistenter Beschichtungen, insbesondere Fassaden, sowie Verfahren zu deren Herstellung und deren Verwendung. 
5 [0002] Als Bindemittel zur Herstellung von kunststoffmodifizierten Fassadenbeschichtungen oder Putzen werden in 
der Regel filmbildende Polymere in Dispersions- oder Pulverform eingesetzt. Diese Bindemittel erhohen die mecha- 
nische Stabilitat der Beschichtung und erhohen die Nassabriebswerte. Nachteilig ist in vielen Fallen die durch die 
Kunststoffmodifizierung eingebrachte erhohte Verschmutzungsneigung der Fassade. 

[0003] Ubliche Techniken zur Vermeidung oder zumindest Verringerung der Verschmutzungsneigung sind der Ein- 
10 satz von harteren Polymeren mit hoherer Tg. Dies bedingt jedoch den Einsatz von fluchtigen organischen Filmbilde- 
hilfsmittel und ist heutzutage aus okologischer Sicht nicht mehr akzeptiert. Vielfach findet man auch den Einsatz von 
photochemisch vernetzbaren Bindemitteln. Diese zeigen jedoch den Nachteil, dass der schlecht in Wasser losliche 
Photoinitiator nurmit Losungsmitteln in die Zusammensetzung eingebracht werden kann. 

[0004] Die DE-A 1 991 8052 betrifft pigmenthaltige Beschichtungsmittel mit guter Nassabriebsfestigkeit und geringer 
15 Anschmutzneigung auf der Basis von (Meth)acrylat-Polymerisaten und einem geringen Anteil an nicht polymerisier- 
barem Photoinitiator. Aus der DE-A 4318083 sind Beschichtungsmittel auf Basis von (Meth)-acrylatcopolymerisaten 
bekannt, welche aufgrund eines Gemisches von hydrophilem und hydrophobem Photo initiators eine erhohte UV-Sen- 
sibilitat aufweisen. Die US-A 3320198 beschreibt eine Vorgehensweise, bei der Beschichtungsmittel fur Aussenfarben 
durch Zugabe einer Benzophenon-Losung zu einem Acrylatlatex erhalten werden. Nachteilig ist dabei, dass mit dem 
20 wasserunloslichen Photoinitiator immerLosungsmittel in dieBeschichtungsmittel-Zusammensetzung eingetragen wer- 
den. Die EP-A 599676 beschreibt UV-vernetzbare Beschichtungsmittel auf der Basis von Acrylatcopolymerisaten mit 
copolyerisierbarem Photoinitiator. Damit wird zwar der Eintrag von Losungsmitteln in das Beschichtungsmittel vermie- 
den, aber verbunden mit hohen Kosten fur den polymersierbaren Photoinitiator. 

[0005] Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, ein Beschichtungsmittel zur Herstellung von verschmutzungs resi- 
ts stenten Fassaden zu entwickeln, welches die bekannten Nachteile des Standes der Technik behebt und zu weniger 
verschmutzungsanfalligen Fassaden fuhrt. 

[0006] Uberraschenderweise wurde gefunden, dass durch den Einsatz von Photoinitiator und/oder Fungizid, jeweils 
in mit Cyclodextrin komplexierter Form, Beschichtungsmittel mit deutlich verbessertem Bewitterungsverhalten der da- 
mit gestrichenen oderverputzten Fassaden erhalten werden, wobei die Beschichtungsmittel ohneZusatz von Losungs- 
30 mittel herstellbar sind. 

[0007] Gegenstand der Erfindung sind losungsmittelfrei herstellbare Beschichtungsmittel zur Herstellung verschmut- 
zungsresistenter Beschichtungen enthaltend 

a) mindestens ein filmbildendes Polymerisat von einem oder mehreren Monomeren aus der Gruppe umfassend 
35 Vinylester, (Meth)-acrylsaureester, Vinylaromaten, define, 1,3-Diene und Vinylhalogenide und gegebenenfalls 

weiteren damit copolymerisierbaren Monomeren, in Form dessen wassriger Polymerdispersion oder in Wasser 
redispergierbaren Polymerpulvers, 

b) ein odermehrere Verbindungen aus der Gruppe umfassend Photoinitiatoren und Fungizide. 

c) mindestens ein Pigment, 

40 d) ein oder mehrere Fullstoffe, sowie gegebenenfalls 

e) weitere Zusatzstoffe, 

dadurch gekennzeichnet, dass 

die Verbindungen b) umfassend Photoinitiatoren und Fungizide in mit Cyclodextrin oder dessen Derivaten komplexier- 
45 ter Form vorliegen. 

[0008] Unter losungsmittelfrei herstellbar ist dabei zu verstehen, dass die Zugabe von Photoinitiator und Fungizid 
ohne Zusatz von Losungsmittel erfolgen kann und damit losungsmittelfreie bzw. emissionsarme Beschichtungsmittel 
zuganglich werden, deren Anteil an fluchtigen, nichtwassrigen Bestandteilen kleiner 1 Gew.-% betragt, bezogen auf 
das Gesamtgewicht der Beschichtungsmittel-Zusammensetzung. 
50 [0009] Geeignete Vinylester sind solche von Carbonsauren mit 1 bis 12 C-Atomen. Bevorzugt werden Vinylacetat, 
Vinylpropionat, Vinylbutyrat, Vinyl-2-ethylhexanoat, Vinyllaurat, 1- Methyl vinylacetat, Vinylpivalat und Vinylester von a- 
verzweigten Monocarbonsauren mit 9 bis 11 C-Atomen, beispielsweise VeoVa9 R oder VeoVa10 R (Handelsnamen der 
Firma Shell). Besonders bevorzugt ist Vinylacetat. 

[0010] Geeignete Monomeren aus der Gruppe Acrylsaureester oder Methacrylsaureester sind Ester von unverzweig- 
55 ten oder verzweigten Alkoholen mit 1 bis 15 C-Atomen. Bevorzugte Methacrylsaureester oder Acrylsaureester sind 
Methyl aery I at, Methylmethacrylat, Ethylacrylat, Ethylmethacrylat, Propylacrylat, Propylmethacrylat, n-Butylacrylat, n- 
Butylmethacrylat, t-Butylacrylat ; t-Butylmethacrylat, 2-Ethylhexylacrylat. Besonders bevorzugt sind M ethylacrylat, Me- 
thylmethacrylat, n-Butylacrylat, t-Butylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat. 
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[0011] Als Vinylaromaten bevorzugt sind Styrol, Methylstyrol und Vinyltoluol. Bevorzugtes Vinylhalogenid ist Vinyl- 
chlorid. Die bevorzugten define sind Ethylen, Propylen und die bevorzugten Dienesind 1,3-Butadien und Isopren. 
[0012] Gegebenenfalls konnen noch 0.1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Monomergemisches, 
Hilfsmonomere copolymerisiert werden. Bevorzugt werden 0.5 bis 2.5 Gew.-% Hilfsmonomere eingesetzt. Beispiele 

5 fur Hilfsmonomere sind ethylenisch ungesattigte Mono- und Dicarbonsauren. vorzugsweise Acrylsaure, Methacrylsau- 
re, Fumarsaure und Maleinsaure; ethylenisch ungesattigte Carbonsaureamide und -nitrile, vorzugsweise Acrylamid 
und Acrylnitril; Mono- und Diester der Fumarsaure und Maleinsaure wie die Diethyl-, und Diisopropylester sowie Mal- 
einsaureanhydrid, ethylenisch ungesattigte Sulfonsauren bzw. deren Salze, vorzugsweise Vinylsulfonsaure, 2-Acryl- 
amido-2-methyl-propansulfonsaure. Weitere Beispiele sind vorvernetzende Comonomere wie mehrfach ethylenisch 

10 ungesattigte Comonomere, beispielsweise Divinyladipat, Diallylmaleat, Allylmethacrylat oder Triallylcyanurat, oder 
nachvernetzende Comonomere, beispielsweise Acrylamidoglykolsaure (AGA), Methylacrylamidoglykolsauremethyle- 
ster (MAGME), N-Methylolacrylamid (NMA), N-Methylolmethacrylamid, N-Methylolallylcarbamat, Alkylether wie der 
Isobutoxyether oder Ester des N-Methylolacrylamids, des N-Methylolmethacrylamids und des N-Methylolallylcarba- 
mats. Geeignet sind auch epoxidfunktionelle Comonomere wie Glycidylmethacrylat und Glycidylacrylat. Weitere Bei- 

15 spiele sind siliciumfunktionelle Comonomere, wie Acryloxypropyltri(alkoxy)- und Methacryloxypropyltri(alkoxy)-Silane, 
Vinyltrialkoxysilane und Vinylmethyldialkoxysilane, wobei als Alkoxygruppen beispielsweise Ethoxyund Ethoxypropy- 
lenglykolether-Resteenthaltensein konnen. Genanntseien auch Monomeremit Hydroxy- oder CO-Gruppen, beispiels- 
weise Meth acrylsaure- und Acrylsaurehydroxyalkylester wie Hydroxyethyl-, Hydroxypropyl- oder Hydroxybutylacrylat 
oder -methacrylat sowie Verbindungen wie Diacetonacrylamid und Acetylacetoxyethylacrylat oder -methacrylat. 

20 [0013] Die Monomerauswahl bzw. die Auswahl der Gewichtsanteile der Comonomere erfolgt dabei so, daft im all- 
gemeinen eine GlasubergangstemperaturTg von -30°C bis +40°C, vorzugsweise -1 0°C bis +25°C resultiert. Die Glas- 
ubergangstemperatur Tg der Polymerisate kann in bekannter Weise mittels Differential Scanning Calorimetry (DSC) 
ermittelt werden. DieTg kann auch mittels der Fox-Gleichung naherungsweise vorausberechnet werden. Nach FoxT. 
G., Bull. Am. Physics Soc. 1_. 3, page 123 (1 956) gilt: 1/Tg = x^/Tg^ + x 2 /Tg 2 + ... + x n /Tg n . wobei x n fur den Massebruch 

25 (Gew.-%/1 00) des Monomeren n steht, und Tg n die Glasiibergangstemperatur in Kelvin des Homopolymeren des Mo- 
nomeren n ist. Tg-Werte fur Homopolymerisate sind in Polymer Handbook 2nd Edition, J. Wiley & Sons, New York 
(1975) aufgefuhrt. 

[0014] Bevorzugt werden Homo- oder Mischpolymerisate, welche ein oder mehrere Monomere aus der Gruppe 
Vinylacetat, Vinylester von a-verzweigten Monocarbonsauren mit 9 bis 1 1 C-Atomen, Vinylchlorid, Ethylen, Methylacry- 

30 |at, Methylmethacrylat, Ethylacrylat, Ethylmethacrylat, Propylacrylat, Propylmethacrylat, n-Butylacrylat, n-Butylme- 
thacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Styrol enthalten. Besonders bevorzugt werden Mischungen mit Vinylacetat und Ethylen; 
mit Vinylacetat, Ethylen und einem Vinylester von a-verzweigten Monocarbonsauren mit 9 bis 11 C-Atomen; mit n- 
Butylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat und/oder Methylmethacrylat; mit Styrol und einem oder mehreren Monomeren 
aus der Gruppe Methylacrylat, Ethylacrylat, Propylacrylat, n-Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat; mit Vinylacetat und ei- 

35 nem oder mehreren Monomeren aus der Gruppe Methylacrylat, Ethylacrylat, Propylacrylat, n-Butylacrylat, 2-Ethylhe- 
xylacrylat und gegebenenfalls Ethylen; mit 1 ,3-Butadien und Styrol und/oder Methylmethacrylat sowie gegebenenfalls 
weiteren Acrylsaureestern; wobei die genannten Gemische gegebenenfalls noch ein oder mehrere der obengenannten 
Hilfsmonomere enthalten konnen. 

[0015] Am meisten bevorzugt werden Polymerisate der obengenannten Zusammensetzungen, welche noch 0.1 bis 
40 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Polymerisats, Monomereinheiten enthalten, welche sich ableiten von 
einem oder mehreren Comonomeren aus der Gruppe umfassend ethylenisch ungesattigte Mono- und Dicarbonsauren 
wie Acrylsaure, Methacrylsaure, Fumarsaure und Maleinsaure; ethylenisch ungesattigte Carbonsaureamide und -nitrile 
wie Acrylamid und Acrylnitril; Monoester der Fumarsaure und Maleinsaure, sowie Maleinsaureanhydrid, ethylenisch 
ungesattigte Sulfonsauren bzw. deren Salze, vorzugsweise Vinylsulfonsaure, 2-Acrylamido-2-methyl-propansulfon- 
45 saure. 

[0016] Die Herstellung der Polymerisate a) erfolgt nach dem Emulsionspolymerisationsverfahren oder nach dem 
Suspensionspolymerisationsverfahren in Gegenwart von Schutzkolloiden und/oder Emulgatoren, vorzugsweise nach 
dem Emulsionspolymerisationsverfahren, wobei die Polymerisationstemperatur im allgemeinen 40°C bis 100°C, vor- 
zugsweise 60°C bis 90°C betragt, und bei der Copolymerisation von gasformigen Comonomeren wie Ethylen auch 

50 unter Druck, im allgemeinen zwischen 5 bar und 100 bar, gearbeitet werden kann. Die Initiierung der Polymerisation 
erfolgt mit den fur die Emulsionspolymerisation bzw. Suspensionspolymerisation gebrauchlichen wasserloslichen bzw. 
monomerlbslichen Initiatoren oder Redox-lnitiator-Kombinationen. Beispiele fur wasserlosliche Initiatoren sind die Na- 
triumpersulfat, Wasserstoffperoxid, Azobisisobutyronitril. Beispiele fur monomerlosliche Initiatoren sind Dicetylperoxy- 
dicarbonat, Dicyclohexylperoxydicarbonat. Dibenzoylperoxid. Die genannten Initiatoren werden im allgemeinen in einer 

55 Menge von 0.01 bis 0.5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomere, eingesetzt. Als Redox-lnitiatoren 
verwendet man Kombinationen aus den genannten Initiatoren in Kombination mit Reduktionsmitteln. Geeignete Re- 
duktionsmittel sind beispielsweise Natriumsulfit, Natriumhydroxymethansulfinat und Ascorbinsaure. Die Reduktions- 
mittelmenge betragt vorzugsweise 0.01 bis 0.5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomere. 
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[0017] Zur Steuerung des Molekulargewichts konnen wahrend der Polymerisation regelnde Substanzen eingesetzt 
werden. Falls Regler eingesetzt werden, werden diese ublicherweise in Mengen zwischen 0.01 bis 5.0 Gew.-%, be- 
zogen auf die zu polymerisierenden Monomeren, eingesetzt und separat oder auch vorgemischt mit Reaktionskom- 
ponenten dosiert. Beispiele solcher Substanzen sind n-Dodecylmercaptan, tert.-Dodecylmercaptan, Mercaptopropi- 
5 onsaure, Mercaptopropionsauremethylester, Isopropanol und Acetaldehyd. Vorzugsweise werden keine regelnden 
Substanzen verwendet. 

[0018] Geeignete Schutzkolloide sind teilverseifte oder vol Iverseifte Polyvinylalkohole; Polyvinylpyrrolidone; Polyvi- 
nylacetale; Polysaccharide in wasserloslicher Form wie Starken (Amylose und Amylopectin), Cellulosen und deren 
Carboxymethyl-, Methyl-, Hydroxyethyl-, Hydroxypropyl-Derivate; Proteine wie Casein oder Caseinat, Sojaprotein, Ge- 

10 latine; Ligninsulfonate; synthetische Polymere wie Poly(meth)acrylsaure, Copolymerisatevon (Meth)-acrylaten mit car- 
boxylfunktionellen Comonomereinheiten, Poly(meth)acrylamid, Polyvinylsulfonsauren und deren wasserloslichen Co- 
polymere; Melaminformaldehydsulfonate. Naphthalinformaldehydsulfonate. Styrolmaleinsaure- und Vinylethermalein- 
saure-Copolymere. Bevorzugt werden teilverseifte oder vol Iverseifte Polyvinylalkohole. Besonders bevorzugt sind teil- 
verseifte Polyvinylalkohole mit einem Hydrolysegrad von 80 bis 95 Mol% und einer Hopplerviskositat in 4 %-iger wass- 

15 hger Losung von 1 bis 30 mPas (Methode nach Hoppler bei 20°C, DIN 53015). 

[0019] Geeignete Emulgatoren, die in 0.5 bis 10 Gew.-% bezogen auf die Monomermenge. eingesetzt werden kon- 
nen sind sowohl anionische, kationische als auch nichtionische Emulgatoren, beispielsweise anionischeTenside, wie 
Alkylsulfate mit einer Kettenlange von 8 bis 18 C-Atomen, Alkyl- oder Alkylarylethersulfate mit 8 bis 18 C-Atomen im 
hydrophoben Rest und bis zu 40 Ethylen- oder Propylenoxideinheiten, Alkyl- oder Alkylarylsulfonate mit 8 bis 1 8 C-Ato- 

20 men, Ester und Halbester der Sulfobernsteinsaure mit einwertigen Alkoholen oder Alkylphenolen, oder nichtionische 
Tenside wie Alkylpolyglykolether oder Alkylarylpolyglykolether mit 8 bis 40 Ethylenoxid-Einheiten. 
[0020] Nach AbschluB der Polymerisation kann zur Restmonomerentfernung in Anwendung bekannter Methoden 
nachpolymerisiert werden, beispielsweise durch mit Redoxkatalysator initiierter Nachpolymerisation. Fluchtige Rest- 
monomere konnen auch mittels Destination, vorzugsweise unter reduziertem Druck, und gegebenenfalls unter Durch- 

25 leiten oder Uberleiten von inerten Schleppgasen wie Luft, Stickstoff oder Wasserdampf entfernt werden. 

[0021] Die mit dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaltlichen wassrigen Dispersionen haben einen Feststoffgehalt 
von 30 bis 75 Gew.-%, vorzugsweise von 50 bis 60 Gew.-%. Zur Herstellung der in Wasser redispergierbaren Poly- 
merpulver werden die wassrigen Dispersionen. gegebenenfalls nach Zusatz von Schutzkolloiden als Verdusungshilfe, 
getrocknet, beispielsweise mittels Wirbelschichttrocknung, Gefriertrocknung oder Spruhtrocknung. Vorzugsweise wer- 

30 den die Dispersionen sp run getrocknet. Die Spruhtrocknung erfolgt dabei in ublichen Spruhtrocknungsanlagen, wobei 
die Zerstaubung mittels Ein-, Zwei- oder Mehrstoffdusen oder mit einer rotierenden Scheibe erfolgen kann. Die Aus- 
trittstemperaturwird im allgemeinen im Bereich von 45°C bis 120°C, bevorzugt 60°C bis 90°C, je nach Anlage, Tg des 
Harzes und gewunschtem Trocknungsgrad, gewahlt. 

[0022] In der Regel wird die Verdusungshilfe in einer Gesamtmenge von 3 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die polymeren 
35 Bestandteile der Dispersion, eingesetzt. Das heiBt die Gesamtmenge an Schutzkolloid vor dem Trocknungsvorgang 
soli mindestens3 bis 30 Gew.-%, bezogen auf den Polymeranteil betragen; bevorzugt werden 5 bis 20 Gew.-% bezogen 
auf den Polymeranteil eingesetzt. 

[0023] Geeignete Verdusungshilfen sind beispielsweise die bereits genannten Schutzkolloide. Bevorzugt werden 
keine weiteren Schutzkolloide als Polyvinylalkohole als Verdusungshilfe eingesetzt. Bei der Verdiisung hatsich vielfach 

40 ein Gehalt von bis zu 1.5 Gew.-% Antischaummittel, bezogen auf das Basispolymerisat, als gunstig erwiesen. Zur 
Erhohung der Lagerfahigkeit durch Verbesserung der Verblockungsstabilitat, insbesondere bei Pulvern mit niedriger 
Glasubergangstemperatur, kann das erhaltene Pulver mit einem Antiblockmittel (Antibackmittel), vorzugsweise bis 30 
Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht polymerer Bestandteile, ausgerustet werden. Beispiele fur Antiblockmittel 
sind Ca- bzw. Mg-Carbonat, Talk, Gips, Kieselsaure, Kaoline, Silicate mit TeilchengroBen vorzugsweise im Bereich 

45 von 1 0 nm bis 1 0 um. 

[0024] Die Viskositat der zu verdusenden Speise wird uber den Feststoffgehalt so eingestellt, dass ein Wert von < 
500 mPas (Brookfield-Viskositat bei 20 Umdrehungen und 23°C), bevorzugt < 250 mPas, erhalten wird. Der Feststoff- 
gehalt der zu verdusenden Dispersion betragt > 35 %, bevorzugt > 40 %. 

[0025] Geeignete Photoinitiatoren b) sind solche welche bei Bestrahlung mit Sonnenlicht die Vernetzung der Poly- 
50 merisate a) bewirken. Es handelt sich dabei um handelsubliche Verbindungen wie Benzophenon und substituierte 
Benzophenone, Acetophenon und substituierte Acetophenone. wobei die Derivate im allgemeinen einfach oder mehr- 
fach mit Substituenten aus derGruppe umfassend Hydroxy-Rest, Amino-Rest, Nitro-Rest, Chlor-Rest, Carboxyl-Rest, 
Hydroxyalkyl-Rest wie Hydroxymethyl-Rest, C,- bis C 4 -Alkyl-Rest wie Methyl -Rest, bis C 4 -Alkoxy-Rest wie Me- 
thoxy-Restsubstituiert ist. Bevorzugt werden Benzophenon und Benzophenon-Derivatesowie Acetophenon-Derivate. 
55 Besonders bevorzugt solche Benzophenon-Derivate in denen nur ein Phenylring substituiert ist, und insbesondere 
solche in denen nur ein Phenylring in 4-Stellung substituiert ist. Beispiele fur bevorzugte Photoinitiatoren sind 1 ,1 -Di- 
methyl-1-hydroxy-Acetophenon, 1 ,1 -Dimethoxy-1 -phenyl-Acetophenon, Benzophenon, 4-Hydroxy-Benzophenon, 
4-Amino- Benzophenon, 4-Nitro-Benzophenon, 4-Chlor-Benzophenon, 4-Carboxy-Benzophenon, 4-Hydroxymethyl- 
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Benzophenon, 4-Methyl-Benzophenon, 4 ! 4'-Dimethyl-Benzophenon ; 4,4'-Dichlor-Benzophenon. Im allgemeinen wer- 
den die Photoinitiatoren in einer Menge von 0.05 bis 5.0 Gew.-%, vorzugsweise 0.1 bis 2.0 Gew.-%, jeweils bezogen 
auf den Polymerisatanteil a) eingesetzt. 

[0026] Geeignete Fungizide b) sind im Handel erhaltlich. Gegen den Befall von Bakterien, Hefen und Pilzen werden 

5 ublicherweise Wirkstoffe aus der Konservierungsmittelklasse der Isothiazolinone eingesetzt. Beispiele hierfur sind n- 
Octylisothiazolinon, Di-Chlor-n-Octylisothiazolinon, Chlormethylisothiazolinon, M ethyl isothiazolinon, Benzisothiazoli- 
non. Des weiteren geeignet als Fungizide sind Benzimidazolderivate, z.B. 2-(Methoxy-carbonylamino)-benzimidazol, 
2,4-Diamino-6-methylthio-1 ,3,5-triazin-Derivate, o-Phenylphenol, substituierte Harnstoffe und Phenylharnstoffe, 
Phthalimid-Derivate, z.B. N-(Trichlormethylthio)-phthalimid, lodcarbamat, Pyrethroide,Chloracetamid, Natri umbo rat, 

10 Methylisopropylphenol, Bariummetaborat, Dithiocarbaminat. Ublicherweise werden die Fungizide in einer Menge von 
0.001 bis 0.2 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Beschichtungsmittel-Zusammensetzung eingesetzt. 
[0027] Geeignete Pigmente c) sind dem Fachmann bekannt. Es konnen sowohl anorganische Pigmente als auch 
organische Pigmente eingesetzt werden. Beispiele fur anorganische Weisspigmente sind Titandioxid, Zinkoxid, Zink- 
sulfid, Bleicarbonat und Bariumsulfat. Beispiele fur anorganische Farbpigmente sind Eisenoxid-Gelb, -Rot und 

15 -Schwarz, RuB, Graphit, Chrom- und Cadmium-Gelb oder -Orange, Molybd at- Orange und -Rot, Kobalt-, Eisen- und 
Ultramarinblau, Chromoxidgrun und Mischphasengrunpigmente mit Spinel Istruktur und Manganviolett. Geeignete or- 
ganische Farbpigmente sind Azo-, Antrachinon-, Chinacridon-, Phtalocyanin-, Perylen- und Indigo-Farbstoffe. Der Pig- 
mentanteil ist abhangig von der Deckkraft des Pigments und der Farbtiefe und betragt im allgemeinen 1 bis 30 Gew.- 
%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Beschichtungsmittel-Zusammensetzung. 

20 [0028] Beispiele fur einsetzbare Fullstoffe d) sind Carbonate wie Calciumcarbonat in Form von Dolomit, Calcit und 
Kreide. Weitere Beispiele sind Silikate. wie Magnesiumsilikat in Form von Talkum, oder Aluminiumsilikate wie Kaolin, 
Glimmer, Lehm und Tone; Quarzmehl, Quarzsand, hochdisperse Kieselsaure, Feldspat, Schwerspat und Leichtspat. 
Geeignet sind auch Faserfullstoffe naturlichen (Cellulosefaser) oder synthetischen (Polyethylen, Polyacrylnitril) Ur- 
sprungs. In der Praxis werden haufig Gemische verschiedener Fullstoffe engesetzt. Beispielsweise Gemische von 

25 Fullstoffen unterschiedlicher TeilchengroGe oder Gemische von carbonatischen und silikatischen Fullstoffen. Kunst- 
stoffputze enthalten im allgemeinen grobkornigere Fullstoffe als Dispersionsfarben. Die Kornung liegt dabei oftmals 
zwischen 0.2 und 5.0 mm. Der Fullstoffanteil betragt im allgemeinen 5 bis 80 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht 
der Beschichtungsmittel-Zusammensetzung. 

[0029] Im allgemeinen wird der Pigment- und Fullstoffanteil so bemessen, dass eine Pigmentvolumenkonzentration 
30 PVK von > 1 0 % resultiert. Bei Aussenfarben betragt die PVK vorzugsweise 25 bis 70 %, und errechnet sich mit PVK 
(%) = (V P+F x 1 00) / (V P+F + V B ) mit V P+F = Volumen Pigment + Fullstoff und V B = Volumen Bindemittel. 
[0030] Zu den Zusatzstoffen e) zahlen anorganische Bindemittel wie Zement, Kalk und Gips. Weitere Zusatzstoffe 
e) sind VerdickungsmitteL beispielsweise Polysaccharide wie Celluloseether und modifizierte Celluloseether, Star- 
keether, Guar Gum oder Xanthan Gum, Schichtsilikate, Polycarbonsauren wie Polyacrylsaure und deren Teilester, 
35 Polyvinylalkohole welche gegebenenfalls acetalisiert und/oder hydrophob modifiziert sein konnen, Casein und asso- 
ziativ wirkende Verdicker. oder Bentonit als Beispiel fur ein anorganisches VerdickungsmitteL Es konnen auch Gemi- 
sche der genannten Verdickungsmittel eingesetzt werden. Bevorzugt werden die Celluloseether, die modifizierten Cel- 
luloseether, die Polyvinylalkohole welche gegebenenfalls acetalisiert und/oder hydrophob modifiziert sein konnen, so- 
wie deren Gemische. Vorzugsweise werden 0.05 bis 2.5 Gew.-%, besonders bevorzugt 0.05 bis 0.5 Gew.-% Verdik- 
40 kungsmittel eingesetzt. 

[0031] Beispiele fur weitere Zusatzstoffe e) sind Netzmittel in Anteilen von im allgemeinen 0.1 bis 0.5 Gew.-%, be- 
zogen auf das Gesamtgewicht der Rezeptur. Beispiele hierfur sind Natrium- und Kaliumpolyphosphate ; Polyacrylsau- 
ren und deren Salze. Weitere Zusatzstoffe sind Entschaumer und Gefrierschutzmittel. 

[0032] Bei der erfindungsgemassen Beschichtungsmittel-Zusammensetzung liegen der Photoinitiator b) und/oder 
45 das Fungizid b) in mit Cyclodextrin komplexierter Form vor. Geeignete Cyclodextrine sind a-Cyclodextrin (Cyclohe- 
xaamylose). p-Cyclodextrin (Cycloheptaamylose), y-Cyclodextrin (Cyclooctaamylose) sowie jeweils deren Derivate 
oder Gemische der genannten Cyclodextrine und Cyclodextrinderivate. Beispiele fur Cyclodextrin-Derivate sind aus 
der Gruppe der Cyclodextrin-Alkylether die Methylether, Ethylether oder Propylether von a-, p-, und y-Cyclodextrin. 
Beispiele aus der Gruppe der Hydroxyalkylether sind Hydroxyethyl-, Hydroxypropyl- und Dihydroxypropyl-Ether von 
50 a-, p- und y-Cyclodextrin. Beispiele aus der Gruppe der Carboxyalkyl-Ether sind Carboxym ethyl- und Carboxypropy- 
lethervon a-, p-, und y-Cyclodextrin und deren Alkalisalze wie der Natrium-Carboxymethylether. Geeignete Cyclodex- 
trinether sind auch Misch ether von a-, p-. und y-Cyclodextrin, welche mindestens zwei unterschiedliche Gruppen der 
genannten Alkylether-, Hydroxyalkylether- oder Carboxalkylether-Gruppen aufweisen. Beispiele fur Cyclodextrinester 
sind die Essigsaure- (Acetyl -Cyclodextrine), Propionsaure-Ester (Propionyl-Cyclodextrine) von a-, p-, undy~Cyclodex- 
55 trin. Beispiele fur substituierte Cyclodextrin-Ether oder Cyclodextrin-Ester sind 2-Aminoethyl- oder 2-Chloracetyl-Cy- 
clodextrine. Bevorzugte Cyclodextrin-Derivate sind die Cyclodextrin-Alkylether und -Hydroxyalkylether von a-, p-, und 
y-Cyclodextrin, insbesondere Cyclodextrin-Methylether. Am meisten bevorzugt werden a-, p-, und y-Cyclodextrin. 
[0033] Die Cyclodextrine sind im Handel erhaltlich oder mittels bekannter Verfahren wie enzymatische Spaltung von 
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Starke mit Cyclodextringlykosyltransferasen (CGTasen) zuganglich. Derartige Verfahren sind beispielsweise in der 
DE-A 4324650 beschrieben. Die genannten Cyclodextrin-Derivate sind ebenfalls im Handel erhaltlich oder mittels 
bekannter Verfahren zuganglich; Verfahren zur Herstellung sind beispielsweise in der EP-A 146841 (USA 4582900) 
beschrieben. 

5 [0034] Die Herstellung der Cyclodextrin-Komplexe mit den Komponenten b) erfolgt nach an sich ublichen Verfahren, 
wie z.B. in J. Sejtli, "Cyclodextrin Technology", Kluwer Academic Publishers, 1988, S. 86 ff beschrieben. So konnen 
beispielsweise die Cyclodextrin-Komplexe durch Ruhren oder Schutteln von wassrigen Losungen von Cyclodextrin 
(derivat) mit dem Photoinitiator bzw. Fungizid bei Temperaturen von 10°C bis 80°C hergestellt werden. Beim Ruhren 
kommen dabei gangige Ruhrwerkzeuge oder Dispergatoren zum Einsatz. Bei einer weiteren Methode zur Herstellung 

10 der Komplexe werden die Cyclodextrin(derivat)e mit Wasser im Verhaltnis von vorzugsweise 6 : 4 bis 9 : 1 zu einer 
Paste angeteigt und die Paste mit der Komponente b) bei 20°C bis 80 °C fur 10 bis 200 Minuten geknetet. Die Paste 
kann im Vakuum getrocknet werden. Des Weiteren konnen das Cyclodextrin(derivat) und die Komponente b) in einem 
gemeinsamen organischem Losungsmittel, wie beispielsweise C-|-C 6 -Alkohole. C 3 -C 6 -Ketone, Ethylacetat, Methyla- 
cetat, Glykole gelost werden. Das Losungsmittel kann anschlieftend durch Trocknen, beispielsweise im Vakuum, ent- 

15 fernt werden. Hierdurch werden in der Regel Feststoffe erhalten, die in Wasser gelost werden konnen. 

[0035] Im allgemeinen betragt der Anteil an Cyclodextrin(derivat) in den Komplexen (Mischungen) mit dem Photo- 
initiator oder dem Fungizid von 1 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 20 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtge- 
wicht aus Komponente b) und Cyclodextrin (derivat). 

[0036] Zur Herstellung der Beschichtungsmittel wird das Polymerisat a) in Form einer Polymerdispersion oder eines 
20 Polymerpulver mit den weiteren Rezepturbestandteilen b) bis e) in geeigneten Mischern, vorzugsweise ohne Zusatz 
von nichtwassrigen, fluchtigen Losungsmitteln, gemischt und homogenisiert. Das Polymerpulver kann gegebenenfalls 
auch in Form einer wassrigen Redispersion auf der Baustelle zugegeben werden. In vielen Fallen wird eine Trocken- 
mischung hergestellt und das zur Verarbeitung erforderliche Wasser unmittelbar vor der Verarbeitung hinzugefugt. Bei 
der Herstellung von pastosen Massen wird haufig zunachst der Wasseranteil vorgelegt, die Dispersion zugegeben und 
25 abschliessend werden die Feststoffe eingeruhrt. 

[0037] Die Beschichtungsmittel-Zusammensetzung eignet sich zur Verwendung in Dispersionsfarben, Dichtungs- 
massen oder Kunststoffputzen. Besonders bevorzugt ist die Anwendung im Aussenbereich, insbesondere auf mine- 
ralischen Untergrunden. 

[0038] Die nachfolgenden Beispiele dienen der weiteren Erlauterung der Erfindung: 
30 [0039] Die Verschmutzungsneigung wurde an Beschichtungen der Zusammensetzung gemaft Tabelle 1 uberpruft. 
[0040] Die zu uberprufenden Exponate wurden in der Freibewitterung bei einem Stellwinkel von 60°C der Witterung 
(Richtung Sud) ausgesetzt und zeitabhangig beurteilt. 

[0041] Als Messwert dient der nach ASTM D 3719-00 gemessene Verschmutzungsindex D c = L* x /I_* 0 , mit L* Q = 
Hellbezugswert der unbewitterten Probe, L* x = Hellbezugswertderbewitterten Probe nach dem Bewitterungszeitraum 
35 x (x= 15 Monate). 

Der Wertebereich fur D c liegt im allgemeinen zwischen 75 und 1 00. Der D c -Wert ist dabei umso hoher, je geringer die 
Verschmutzung ist. 

[0042] Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengefasst. 
40 Tabelle 1 : 



Komponente 


Funktion 


Menge [g] 


Wasser 




53.9 (62.9) 


Na-Polyacrylat (40 %-ig) 


Dispergiermittel 


2.0 


Biozid 


Topfkonservierung 


2.0 


Schichtsilikat (5 %-ig) 


Rheologisches Additiv 


15.0 


Cellulose-Ether (2 %-ig) 


Rheologisches Additiv 


30.0 


Acrylat-Verdicker 


Rheologisches Additiv 


1.0 


Lusolvan FBH 


Verfilmungshilfsmittel 


3.0 


Cellulosefaser 


Fullstoff 


5.0 


Faserfullstoff 


Fullstoff 


1.0 


Titandioxid 


Pigment 


30.0 


Dispersion 50 %-ig 


Bindemittel 


129.5 
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Tabelle 1 : (fortgesetzt) 



Komponente 

■ » III n& ^» 1 1 ^» Ilk 


Funktion 


Menae Tal 

i viui iy« l^j 


Calciumcarbonat (50 jim) 


Fullstoff 


225.0 


Calciumcarbonat (130 u.m) 


Fullstoff 


170.0 


Calciumcarbonat(1 .8-2. 5mm) 


Fullstoff 


320.0 


Entschaumer 




2.0 


Ammoniak 




0.5 


siehe Beispiel 


Photoinitiator 


10.0 (1.0) 


siehe Beispiel 


Fungizid 


0.1 








Summe 




1000 



[0043] In den (Vergleichs)Beispielen 1 bis 5 wurde eine emulgatorstabilisierte, wassrige Dispersion eines Vinylace- 
tat-Ethylen-Copolymers mit einer M FT von 7°C eingesetzt. 
20 In an sich bekannter Weise wurde diese Dispersion durch Emulsionspolymerisation von Vinylacetat und Ethylen im 
Gewichtsverhaltnis 90:10 unter Verwendung von 1.5 Gew.-% eines ethoxylierten (50 EO-Einheiten) Fettalkoholes bei 
55°C und 10 bar hergestellt. Als Initiator wurde eine Kombination von 0.2 Gew.-% t-Butylhydroperoxid und 0.3 Gew.- 
% Natriumhydroxymethansulfinat eingesetzt. 

[0044] In den (Vergleichs)Beispielen 6 bis 11 wurde eine Cellulosestabilisierte, wassrige Dispersion eines Vinylace- 
25 tat-VeoVa10®-Ethylen-Copolymers mit einer MFT von 3°C eingesetzt. 

In an sich bekannter Weise wurde diese Dispersion durch Emulsionspolymerisation von Vinylacetat, VeoValO® und 
Ethylen im Gewichtsverhaltnis 72:18:10 unter Verwendung von 2.2 Gew.-% eines ethoxylierten (23 EO-Einheiten) 
Nonylphenoles und 1.6 Gew.-% einer Hydroxyethylcellulose (Natrosol® 250GR) bei 50°C und 54 bar hergestellt. Als 
Initiator wurde eine Kombination von 0.25 Gew.-% Ammoniumpersulfat und 0.15 Gew.-% Ascorbinsaure eingesetzt. 

30 

Vergleichsbeispiel 1 : 

[0045] Als Photoinitiator wurde 1 ,1 -Dimethyl-1 -hydroxy-Acetophenon (Darocur® 1 173) eingesetzt (28 %-ige Losung 
in Ethanol); 1 Gew.-% Photoinitiator auf Formulierung. 

35 

Beispiel 2: 

[0046] Als Photoinitiator wurde ein Komplex aus Darocur® 1173 und Beta-Cyclodextrin (10 Gew.-% bezogen auf 
Gesamtgewicht von Cyclodextrin und Photoinitiator) eingesetzt; 1 Gew.-% Photoinitiator auf Formulierung. 

40 

Vergleichsbeispiel 3: 

[0047] Es wurde ohne Photoinitiator gearbeitet. 
45 Vergleichsbeispiel 4: 

[0048] Als Photoinitiator wurde 1 ,1 -Dimethoxy-l-phenyl-Acetophenon (Irgacure® 651) eingesetzt (28 %-ige Losung 
in Methanol); 1 Gew.-% Photoinitiator auf Formulierung. 

50 Beispiel 5: 

[0049] Als Photoinitiator wurde ein Komplex aus Irgacure® 651 und Beta-Gyclodextrin (2 Gew.-% bezogen auf das 
Gesamtgewicht von Cyclodextrin und Photoinitiator) eingesetzt; 0.1 Gew.-% Photoinitiator auf Formulierung. 
[0050] In einer zweiten Serie (Werte daher nicht mit der ersten Serie vergleichbar, da witterungsabhangig) wurde 
55 der Einfluss des zugesetzten Fungizides uberpruft. 
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Beispiel 6: 

[0051] Als Fungizid wurde ein Komplex von n-Octylisothiazolinon (n-OIT) und Beta-Cyclodextrin (16 Gew.-% bezo- 
gen auf das Gesamtgewicht von Cyclodextrin und Fungizid) eingesetzt, 0.1 Gew.-% n-OIT auf Formulierung. 

Vergleichsbeispiel 7: 

[0052] Es wurde ohne Filmkonservierung, aber mit Topfkonservierung (Chlormethylisothiazolinon, Parmetol® A 23) 
gearbeitet. 

Vergleichsbeispiel 8: 

[0053] Als Fungizid wurde n-Octylisothiazolinon unkomplexiert eingesetzt, 1 000 ppm n-OIT auf Formulierung. 
Beispiel 9: 

[0054] Als Fungizid wurde ein Komplex von Dichlor-n-Octylisothiazolinon (DC-n-OIT)und Beta-Cyclodextrin (19 
Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht von Cyclodextrin und Fungizid) eingesetzt, 0.1 Gew.-% DC-n-OIT auf For- 
mulierung 

Vergleichsbeispiel 10: 

[0055] Als Fungizid wurde Dichlor-n-Octylisothiazolinon unkomplexiert eingesetzt, 1000 ppm DC-n-OIT auf Formu- 
lierung. 

Vergleichsbeispiel 11: 

[0056] Es wurde weder Topf- noch Filmkonservierung eingesetzt. 

Tabelle 2: 



Beispiel 


Verschmutzungsindex D c nach 15 Monaten Bewitterung 


Vgl.bsp. 1 


86 


Bsp. 2 


88 


Vgl.bsp. 3 


85 


Vgl.bsp. 4 


87 


Bsp. 5 


90 






Bsp. 6 


86 


Vgl.bsp. 7 


83 


Vgl.bsp. 8 


84 


Bsp. 9 


86 


Vgl.bsp. 10 


84 


Vgl.bsp. 11 


83 



[0057] Die Beispiele belegen die geringere Anschmutzungsneigung bei erfindungsgemaBer Vorgehensweise. 



Patentanspruche 

1. Beschichtungsmittel zur Herstellung verschmutzungsresistenter Beschichtungen enthaltend 

a) mindestens ein filmbildendes Polymerisat von einem oder mehreren Monomeren aus der Gruppe umfas- 
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send Vinylester, (Meth)acrylsaureester, Vinylaromaten, Olefine, 1 ,3-Diene und Vinylhalogenide und gegebe- 
nenfalls weiteren damit copolymerisierbaren Monomeren, in Form dessen wassriger Polymerdispersion oder 
in Wasser redispergierbaren Polymerpulvers, 

b) ein oder mehrere Verbindungen aus der Gruppe umfassend Photoinitiatoren und Fungizide, 

c) mindestens ein Pigment, 

d) ein oder mehrere Fullstoffe, sowie gegebenenfalls 

e) weitere Zusatzstoffe, 

dadurch gekennzeichnet, dass 

die Verbindungen b) umfassend Photoinitiatoren und Fungizide in mit Cyclodextrin oder dessen Derivaten kom- 
plexierter Form vorliegen. 

. Beschichtungsmittel nach Anspruch 1. welches als filmbildendes Polymerisat a) ein oder mehrere Homo- oder 
Mischpolymerisate enthalt, welche ein oder mehrere Monomere aus der Gruppe Vinylacetat, Vinylester von a- 
verzweigten Monocarbonsauren mit 9 bis 11 C-Atomen, Vinylchlorid, Ethylen, Methylacrylat, Methylmethacrylat, 
Ethylacrylat, Ethylmethacrylat, Propylacrylat, Propylmethacrylat, n-Butylacrylat, n-Butylmethacrylat, 2-Ethylhe- 
xylacrylat, Styrol enthalten. 

. Beschichtungsmittel nach Anspruch 1 oder 2, welches als filmbildendes Polymerisat a) ein oder mehrere Homo- 
oder Mischpolymerisate enthalt, die noch 0.1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Polymerisats, 
Monomereinheiten enthalten, welche sich ableiten von einem oder mehreren Comonomeren aus der Gruppe um- 
fassend ethylenisch ungesattigte Mono- und Dicarbonsauren, ethylenisch ungesattigte Carbonsaureamide und 
-nitrile, Monoester der Fumarsaure und Maleinsaure, sowie Maleinsaureanhydrid, ethylenisch ungesattigte Sul- 
fonsauren und deren Salze. 

. Beschichtungsmittel nach Anspruch 1 bis 3, welches als Photoinitiator b) 0.05 bis 5.0 Gew.-%, bezogen auf den 
Polymerisatanteil a), ein oder mehrere aus der Gruppe enthalt, umfassend Benzophenon und substituierte Ben- 
zophenonderivate, Acetophenon und substituierte Acetophenonderivate, wobei die Derivate einfach oder mehr- 
fach mit Substituenten aus der Gruppe umfassend Hydroxy-Rest, Amino-Rest, Nitro-Rest, Chlor-Rest, Carboxyl- 
Rest. Hydroxyalkyl-Rest wie Hydroxymethyl-Rest, bis C 4 -Alkyl-Rest wie Methyl-Rest, C-,- bis C 4 -Alkoxy-Rest 
wie Methoxy-Rest substituiert sind. 

. Beschichtungsmittel nach Anspruch 1 bis 4 ; welches als Fungizid b) 0.001 bis 0.2 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Beschichtungsmittel-Zusammensetzung, ein oder mehrere Wirkstoffe aus der Konservie- 
rungsmittelklasse der Isothiazolinone enthalt. 

. Beschichtungsmittel nach Anspruch 1 bis 5, bei dem Pigment- und Fullstoffanteil so bemessen wird, dass eine 
Pigmentvolumenkonzentration PVK von > 10 % resultiert. 

. Beschichtungsmittel nach Anspruch 1 bis 6, bei dem der Photoinitiator und/oder das Fungizid in Komplexen mit 
a-Cyclodextrin, p-Cyclodextrin, Y-Cyclodextrin, jeweils deren Derivate oder Gemischen der genannten Cyclodex- 
trine und Cyclodextrinderivate vorliegen. 

. Verfahren zur Herstellung der Beschichtungsmittel nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass das 

Polymerisat a) in Form einer Polymerdispersion odereines Polymerpulver mit den weiteren Rezepturbestandteilen 
b) bis e) in geeigneten Mischern, ohne Zusatz von nichtwassrigen, fluchtigen Losungsmitteln, gemischt und ho- 
mogenisiert wird. 

. Verwendung der Beschichtungsmittel nach Anspruch 1 bis 7 in Dispersionsfarben, Dichtungsmassen oder Kunst- 
stoffputzen. 

0. Verwendung der Beschichtungsmittel nach Anspruch 1 bis 7 in Dispersionsfarben, Dichtungsmassen oder Kunst- 
stoffputzen im Aussenbereich. 
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